(tg) republique franqaise 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(u) N° de publication : 

(a n'utiBser que pour les 
commandes de reproduction) 

<£l)N 0 d'enregistrement national : 



2 661 986 
90 05986 



(5l)lnt CI 5 : G01J 1/16; G 01 N 21/27; G08C 23/00; G02B 
w 6/42//G 01 N 33/49 



© 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



Date de depot : 14.05.90. 
(go) Priorite : 



($3) Date de la mise a disposition du public de la 
^ demande : 15.11.91 Bulletin 91/46. 

feg) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche : Se reporter £ la fin du present fascicule. 

fed) References a d'autres documents nationaux 
apparentes : 



(7?) Demandeur(s) : COMMISSARIAT A L'ENERGIE 
ATOMIQUE Etablissement de Caractere Scientifique, 
Technique et Industrie! — FR. 



(72) Inventeur(s) : Blanc Floreal et Vernet Pierre. 



@Titulaire(s) : 



(74) Man data ire : Brevatome. 



(§4) Appareil autonome de lecture d'un capteur chimique actrf a au moins une fibre optique et procede pour sa 



mise en oeuvre. 

(57) Des moyens d'excitation (34) modules excitent un 
capteur chimique actif (1) suivant plusieurs longueurs 
d'onde; une detection synchrone (40) analyse la puissance 
lumineuse renvoyee par le capteur (1); des moyens de trai- 
tement (50) calculent, a partir des signaux demodules, I'ab- 
sorbance du capteur {1) puis determinent le pH du milieu 
dans lequef est plonge le capteur (1) par application d'une 
relation (R,): 



pH = pK - Log 



( Ama x - A X 
A - Am i n / 



ou pK, Amax, Amin sont des parametres determines pre- 
alablement, A etant I'absorbance du capteur (1). 
Application a la mesure de pH et de pCO a . 




36 40 



□si 1^ ~ 



lll lll lll llll lll II 



2661986 



APPAREIL AUTONOME DE LECTURE D'UN CAPTEUR 
CHIMIQUE ACTIF A AU MOINS UNE FIBRE OPTIQUE 
ET PROCEDE POUR SA WISE EN OEUVRE 

Description 

La presente invention a pour objet un 
appareil autonome de Lecture d"un capteur chimique 
actif a au moins une fibre optique et un procede 
pour sa mise en oeuvre. ELle s'applique notamment 

5 a La raesure de pH ainsi que du pC02 (pression partieLLe 
de COp) d'une soLution. 

Les capteurs chimiques actifs a fibres 
optiques, encore appeles "optodes" ou "optrodes", 
pernettent des mesures de pH sur de grandes gammes 

10 et a distance, sur pLusieurs centaines de metres 
si necessaire. 

Pour de pLus amples informations sur Les 
optodes et Leur f onct i onnement, on peut se referer 
a La pubLication de G. Boisde et J.J- Perez "Une 

15 nouvelLe generation de capteurs : Les optodes". La 
vie des sciences, Comptes rendus, serie generate, 
tome 5, n° 5, p. 303-332 (1988). 

L'appareiL de ['invention concerne Les 
capteurs pour LesqueLs un pH est determine a partir 

20 d'une mesure d 1 absorbance. On trouve par exemple 
une description de teLs capteurs dans Le document 
FR-A-2 613 074 depose au nom du demandeur ou dans 
I'article de G . Boisde et al., "Comparisons, between 
two dye-immobilization techniques on optodes for 

25 the pH - measurement by absorption and reflectance" 
paru dans SPIE vol.1172 Chemical, Biochemical, and 
Environmental Sensors (1989)/pages 239 a 250. 

On connait par L'article de K.T.V. Grattan, 
Z. Mouaziz et R.K. Selli paru dans Proc. SPIE - Int. 

30 Soc. Opt. Eng. 798, 230-237 (1987) un premier type 
d'appareil de Lecture pour La determination d'un 
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pH a partir de mesures d 1 absorbance . Cet apparei L 
permet I'excitation du capteur a deux Longueurs d'onde 
differentes. Les sources Lumineuses utilisees, des 
diodes I lectroluminescentes (D.E.L), sont modul£es 

5 de maniere & exciter a L t e rn a t i vemen t Le capteur. 
La detection est effectu£e par un photodetecteur 
unique qui est mis en f onct ionnement pendant des 
fenetres temporeLles cor respondant a une excitation 
a L f une ou L'autre des longueurs d'onde. 

10 L'article de M . Bacci, F. Baldini, F. Cosi, 

G. Conforti, A.M. Schleggi, paru dans Proc. SPIE - 
Int. Soc. Opt. Eng. 1014, p. 73-76 (1988) decrit 
un autre type d 1 apparei L utilisant une modulation 
de deux DELs permettant une demodulation aisee sur 

15 les premier et second harmoniques du signal fourni 
par un photodetecteur unique. 

O'autres apparei Is connus utilisent autant 
de photodetect eurs que de longueurs d'onde 
d ' exci ta t i on, chaque photodetecteur etant muni d'un 

20 filtre approprie. 

La plupart des apparei Is de lecture connus 
ne sont pas autonomes ; i Is font appel a des unites 
de traitement separees du type mi croordi nateur . lis 
ne peuvent done pas etre facilement sortis du 

25 Laboratoire pour etre utilises sur des sites 
i ndust ri e Is - 

Par ailleurs, ces apparei Is ne permettent 
generalement qu'une mesure du pH sur une garame peu 
etendue, par exemple pour les mesures du pH sanguin 

30 7,2 +0,2 unite pH : le pH est deduit de la mesure 
d'absorbance du capteur par 1 1 i nt e rmedi a i r e d'une 
loi linSaire qui Limite le doraaine d 1 ut i li sa t i on 
de l* apparei I. 

L'appareil, objet de la presente invention, 

35 pallie ces inconveni ent s . II est completement autonome. 
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ce qui permet un transport ais6 et des facilitSs 
d 1 ut i li sat ion. En outre, le pH est d£duit de 
(.'absorption par 1 1 i ntermedi a i re d'une loi non lin£aire 
(suivant une fonction de type sigmoide), ce qui elargit 

5 son champ d 1 app L i ca t i on . 

De f a $on plus precise, I'invention concerne 
un appareil de Lecture d f un capteur chimique actif 
a au rnoins une fibre optique, ce capteur permettant 
des mesures d 9 a bso r ban ce . L'appareil de Lecture 

10 comprend : 

- des moyens d'excitation du capteur d£livrant au 
moins deux faisceaux Luraineux a des Longueurs d'onde 
di f f e rentes, 

- des moyens de rnoduLation deLivrant sur des sorties 
15 connect£es aux moyens d'excitation des signaux 

de rnoduLation, 

- des moyens de detection d'un signaL Lumineux, 
deLivrant sur une sortie un signaL electrique de 
detection, 

20 - des moyens de demodulation synchrone connectes 
a La sortie des moyens de detection et aux sorties 
des moyens de rnoduLation et deLivrant sur des sorties 
autant de signaux demoduLes que de longueurs d'onde 
d B excitation, 

2.5 - des moyens de traitement reli£s aux sorties des 
moyens de demodulation synchrone, ces moyens etant 
aptes a determiner au moins un pH a partir de la 
mesure de L'absorbance du capteur aux differentes 
longueurs d'onde. 
30 De maniere preferee, les signaux de 

modulation sont carres et de frequences de modulation 
differentes, ces frequences de modulation F/2, F/4 
etant harmoniques pai res d f une frequence de modulation 
fondamentale F. 

35 Les signaux carres ne presentent que des 
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harmoniques impairs, ce qui facilite La demodulation 
sur les signaux harmoniques pairs. 

A vantageusement , Les moyens d' excitation 
delivrent un faisceau Lumineux a une Longueur d'onde 
5 situ£e dans une vallSe d'absorption du capteur chimique 
utilise. 

Avantageusement, Les moyens d'excitation 
comprennent des diodes elect roluminescentes reliees 
chacune a plusieurs fibres optiques, les fibres 
10 optiques etant alternati vement disposees en couronne. 

Les fibres optiques reliees aux differentes 
diodes £ lec t rolumi nescent es autorisent Le transport 
des signaux optiques d'excitation sur de grandes 
distances pouvant atteindre plusieurs centaines de 
15 metres. 

La disposition en couronne permet une bonne 
repartition de La lumiere d'excitation a L'entree 
du capteur et done une meilleure efficacite de La 
mesure d'absorbance. 

20 Selon une realisation particuliere du 

dispositif selon L 1 invention, Les moyens de detection 
comprennent une fibre optique reliee a un 
photodetecteur et un ampli f i cateur programmable 
connecte a une sortie du photodetecteur et aux moyens 

25 de traitement pour La commande du gain de 
l* ampli f i cateur. 

De maniere avantageuse, I'appareiL de lecture 
comprend des moyens de mesure de la temperature 
connectes aux moyens de traitement pour une correction 

30 d 1 eventue L Les derives thermiques. 

De cette maniere, les derives en temperature 
des diodes ^lectroluminescentes peuvent etre 
automat i quement compensees par des coefficients 
correcteurs etablis lors de mesures prea tables. 

35 La presente invention concerne aussi un 
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procede de raise en oeuvre d'un tel appareil de mesure. 
Selon ce procede, pour la determination du pH, on 
applique une relation du type 

pH = P K - log / Affiax ~ A ) 
V A - A m i n / 

pK, Amax, Amin etant des parametres determines 
prea lablement, A etant L'absorbance du capteur d£duite 
du signal Lumineux detecte. 

On rappelle que L'absorbance A d'une optode 
est definie par A = log Po/P ou Po est la puissance 
optique renvoyee par I'optode pLongee dans un milieu 
de reference et P est la puissance optique renvoyee 
par I'optode plongee dans Le milieu dont on veut 
determiner le pH. 

L'ut i li sation d'une relation non lineaire 
pour la determination du pH permet d'elargir la gamine 
d 1 ut i lisat ion du dispositif- En effet, les dispositifs 
de I'art anterieur ne permettent qu'une interpretation 
de la mesure d'absorbance dans la partie lineaire 
de la relation. 

Avant ageusement, pK, Amax, Amin qui 
representent respect i veraent la valeur du pH au point 
d'inflexion de la sigmoide et Les absorbances Limites 
du capteur consider^, sont determines au cours de 
mesures prealables realisees avec trois soLutions 
de pH connu. 

De roaniere preferee, une des mesures 
prealables definit une reference pour determiner 
I'absorbance du capteur utilise. 

PreferentielLement, Amax, Amin, A sont 
determines a partir de deux mesures simultanees a 
deux longueurs d^nde differentes, I'une de ces 
longueurs d'onde etant situee dans une vallee 
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d' absorpt i on du capteur utilise. 

La Longueur d'onde situee dans une vallee 
d'absorption joue le role de reference interne, ce 
qui permet de s'affranchir d 1 eventuelles fluctuations 

5 non directement liees au pH. 

Ainsi, dans la relation donnant le pH en 
fonction de 1 ' absorbance, A represente la difference 
Am-Av entre les valeurs Am et Av correspondant 
respect i vement aux longueurs d'onde Xm et \v, cette 

10 derniere longueur d'onde etant situee sur une vallee 
d 1 absorption du capteur. 

Les caracteri st iques et avantages de 
L 1 invention apparaitront rnieux apres la description 
qui suit donnee a titre explicatif et nullement 

15 Limitatif. Cette description se refere a des dessins 
annexes sur lesquels : 

- la figure 1 represente schema t i quement 
un dispositif de mesure du pH comportant un apparei I 
de mesure conforme a L 1 invention ; 

20 - la figure 2 represente schema t i quement 

une unite photomet r i que contenue dans L'appareil 
de mesure selon l* invention ; 

- la figure 3 represente scheraat iquement 
un assemblage de fibres optiques pour la connexion 

25 d'une optode a un apparei L de mesure ; 

- la figure 4 represente schemat iquement 
des signaux carres de modulation utilises dans 
1 1 i nven t i on ; 

- la figure 5 represente schema t i quement 
30 une courbe d'absorbance d'une optode en fonction 

de la longueur d'onde d'excitation ; 

- La figure 6 represente schema t i quement 
les points d'etalonnage sur La courbe sigmoide 
d 1 interpretation des mesures d'absorbance. 

35 La figure 1 represente schema t i quement 
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un dispositif de mesure du pH : une optode 1 est 
connectee, par un jeu de fibres optiques Fe1, Fe2, 
Fe3, Fd, a un apparei L de lecture 30 conforrae a 
L ' i nvent i on . 

5 Ce dernier comporte une unit£ photome t r i que 

32, une unite de conversion 44, une unite de commande 
et de traitement 50 et un clavier-aff icheur 52. Les 
unites 44 et 50 sont reliSes entre elles par un bus 
de systeme 54* Les unites 32 et 52 sont relives a 

10 I'unite de commande respec ti vement par son port 
parallele 56 et par L'un de ses deux ports serie 
57, ['autre 58 etant reserve a une connexion avec 
une imprimante (non representee), 

Sur La figure 2, on a represents un exemple 

15 de realisation de I'unite photomet r i que 32- Cette 
derniere coraprend des moyens d 1 excitation 34 composes 
de trois diodes e Le c t ro Lum i nes cen t es DEL1, DEL2, 
DEL3 emettant des faisceaux lumineux a trois longueurs 
d'onde differentes \1 , \2, \3 respect i vement . 

20 DEL1 peut etre une diode commerci a li see par la societe 
Stanley sous la reference HAY 5566X et emettant une 
lumiere centrSe sur la longueur d'onde Xl = 590 nm ; 
DEL2 peut etre une diode comme r c i a I i see par la societe 
Stanley sous la reference HA A 5566X et emettant une 

25 lumiere centree sur la longueur d f onde X2 = 620 nm ; 
DEL3 peut etre une diode comme re i a I i see par la Societe 
Philips France sous la reference CQF 24 et emettant 
une lumiere centree sur La longueur d'onde 
\3 = 830 nm. 

30 Les diodes e Le c t ro lum i nes cen t es DEL1, DEL2, 

DEL3 sont reliees a I'optode 1 par trois jeux de 
fibres optiques re s pe c t i vement Fe1, Fe2, Fe3. 

Comme on peut le voir sur la figure 3, 
chaque jeu de fibres optiques comprend trois fibres 

35 optiques. Les fibres optiques associees aux diodes 
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DEL1, DEL2, DEL3 sont regroupies et disposees 
alternat i vement en couronne. Cette disposition permet 
une bonne repartition de La lumiere d'excitation 
dans I'optode 1. Les fibres optiques Fe1, Fe2,Fe3 

5 sont par exempte en silice avec un coeur d'un diametre 
egal a 200 micrometres. 

Les fibres optiques Fe1, Fe2, Fe3 sont 
reparties autour de la fibre optique Fd qui relie 
I'optode 1 a un photod£tec teu r D. La fibre optique 

10 Fd est par exempLe en silice avec un coeur d'un 
diametre egal a 400 micrometres. 

A nouveau sur la figure 2, on voit que 
les diodes e lec t ro luminescentes DEL1, DEL2, DEL3 
sont connect§es a des moyens de modulation 36. Ces 

15 moyens 36 comprennent un oscillateur 360 qui delivre 
un signal carre module a la frequence 2F, par exemple 
6 kHz. Ce signal est applique a I 1 entree d'un diviseur 
362 qui delivre un premier signal de modulation a 
la frequence F. * Ce premier signal de modulation est 

20 di vise par 2 par un diviseur 364 qui delivre un second 
signal de modulation a la frequence F/2. Le second 
signal de modulation est lui aussi divise par 2 par 
un diviseur 366 qui delivre un troisieme signal de 
modulation a la frequence F/4. 

25 La figure 4 represente s chema t i quement 

les signaux carres de modulation a la frequence F, 
F/2 et F/4. II est connu que les signaux carres ne 
possedent que des harmoniques impairs (F/3, F/5...) 
ainsi I ' ut i I i sa t i on de signaux de modulation 

30 harmoniques pairs d'un signal de modulation a la 
frequence F facilite la detection synchrone. En effet, 
les harmoniques des frequences de modulation et les 
frequences de modulation elles-memes ont des valeurs 
tres differentes. 

35 De retour a la figure 2, on voit que les 
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signaux de modulation aux frequences F, F/2, F/4 
sont delivres en entree d'un circuit d'interface 
368 connect^ aux diodes §lectroLuminescentes DEL1, 
D EL2 , DEL3. Ce circuit d'interface 368 commande la 
modulation des diodes en assurant une bonne stabilite 
des signaux de modulation et en supprimant les risques 
d' intermodulat ion lors de la commande des diodes. 
La diode DEL1 est par exemple modulee a la frequence 
F (par exemple 3 kHz) ; la diode DEL2 est raodul£e 
a la frequence F/2 et la diode DEL3 est modulee a 
la frequence F/4. 

Les diodes e lect ro lumi nescentes DEL1, DEL2, 
DEL3 £mettent done des faisceaux luraineux modules 
respect i vement aux frequences F, F/2, F/4. Une partie 
de ces faisceaux lumineux est absorbee par I'optode 
1, une autre partie est reflechie et transmise par 
la fibre optique Fd au photodetec teur D, par exemple 
une photodiode au siliciura du type de celle 
corame r c i a I i see par la societe Hamamatsu sous la 
reference 1336-5BK. 

Le detecteur D delivre un signal electrique 
proport ionnel a I'intensite lumineuse detectee. Ce 
signal est amplifie par un amp li f i cateur 38 
programmable. Le gain de cet ampLi f icateur est commande 
par I'unite de commande et de traitement 50 auquel 
il est relie par 1 9 i nt ermedi ai re d'un bus specifique 
56. L f arapli fi cateur 38 comprend un preamph'f icateur 
380, par exemple programmable par decades, ayant 
un premier etage t r ansi mpedance . Le preampli fi cateur 
380 effectue une conversion cou rant-tension ; il 
est connecte a un amp I i f i ca t eu r de tension 382, par 
exemple programmable par demi-decade. 

L 1 ampli fi cateur 38 delivre un signal sur 
une entree de moyens de demodulation 40. Ces moyens 
de demodulation 40 comportent autant de voies qu f il 
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y a de faisceaux Lumineux d' excitation modules a 
des frequences differentes. Dans I'exemple represents 
sur La figure 3, Les moyens de demodulation 40 
possedent trois voies- Chaque voie possede un filtre 

5 passe-bande 401, 402, 403 qui filtre selecti vement 
a l'une des frequences F, F/2, F/4 ( respect i vement 
pour Les premiere, seconde et troisieme voies). Pour 
chaque voie, le filtre passe-bande est relie a une 
detection synchrone 411, 412, 413. Ces detections 

10 synchrones sont par exemple du type de celle decrite 
dans Le brevet f ranpais n°8607809 depose au nom du 
demandeur • 

La detection synchrone 40 comprend un filtre 
passe-bande 401 connecte a deux ampli f i cateurs dont 

15 les sorties sont opposees en phase C+1 et -1). Un 
commutateur electronique constitue de portes 
analogiques (par exemple du type de celles 
coinmercia Li sees par La marque SILIC0NIX sous la 
reference DG selectionne a Lt ernat i veme n t l'une et 

20 I'autre de ces sorties a la cadence du signal de 
synchronisation. Dans Le cas ou le signal de 
synchronisation est en phase avec Le signal de mesure, 
le dispositif realise une fonction de detection a 
double alternance. 

25 L'interet de cette technique est que, 

utilisee en association avec un filtre passe-bas 
421 dispose en sortie, elle permet une mesure efficace 
de signaux alternatifs noyes dans le bruit. En effet, 
en choisissant une frequence de modulation de L 'ordre 

30 du kHz, on peut s'affranchir des bruits en 1/f 
(importants au-dessous de 100 Hz). La bande passante 
de bruit est centree sur la frequence de modulation 
et sa largeur est determinee par la frequence de 
coupure du filtre passe-bas associe 421. Le choix 

35 de cette frequence de coupure resulte d'un compromis 
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entre le temps de reponse et le bruit residuel. 

L ' ut i I i sa t i on de cette technique, en 
association avec une chaine d 1 amplification a gains 
commutables, permet une dynamique de mesure tres 
5 etendue. 

Les f i It res passe-bande 401 disposes en 
entree de detection synchrone ont pour seule fonction 
d'effectuer un precondi t i onnement du signal en 
empechant les circuits de detection synchrone de 

10 sortir de leur domaine de fonct i onnement lineaire 
sous l*effet de bruits et fluctuations de frequence 
tres differente de celle du signal de modulation. 

La detection synchrone 411 de la premiere 
voie est commandee par le signal de modulation a 

15 La frequence F ; la detection synchrone 412 de la 
seconde voie est commandee par le signal de modulation 
a la frequence F/2 et La detection synchrone 413 
de la troisieme voie est commandee par le signal 
de modulation a la frequence F/4. 

20 Chaque voie possede en outre, connecte 

a la detection synchrone, un filtre passe-bas 421, 
422, 423 qui determine le temps de rlponse analogique 
des voies. Ce temps de reponse est par exemple egal 
a quelques dixiemes de seconde. 

25 Chaque filtre passe-bas 421, 422, 423 delivre 

un signal de sortie correspondent a la reponse du 
capteur 1 a une excitation par un des faisceaux 
lumi neux. 

On voit encore sur la figure 2 que L'unite 
30 photome t r i que 32 possede un moyen 42 de mesure de 
la temperature par exemple du type AD 590 F qui delivre 
un signal de temperature sur une sortie. 

Sur la figure 1, on voit que les signaux 
delivres par les moyens de demodulation et le signal 



35 
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de temperature sont appliques sur des entrees du 
con vert i s s eu r ana Log i que-nume ri que 46 qui convertit 
ces signaux analogiques en signaux numeriques aptes 
a etre trait£s« Ces signaux permettent de deduire 

5 l'absorbance de I'optode et de determiner le pH du 
milieu dans lequel elle est plongee. 

Ces signaux numeriques sont trai t6s par 
I'unite de commande et de traitement 50 qui peut 
etre un processeur commercialise par la societe 6ESPAC 

10 sous la reference SBS 6. Le processeur 50 dialogue 
avec I'ensemble de I'appareil par 1 1 i n t e rmed i a i re 
du bus 54, par exemple du type de celui commercialise 
par la Soci6t6 GESPAC sous la reference G 96. 

L'unite de commande et de traitement 50 

15 est relive par une liaison en serie 57 a un 
claviei — af f icheur 52 du type microterminal 

commercialise par la societe BURR BROWN sous la 
reference TM 2500. Ce microterminal 52 fait office 
de panneau de commande- Des touches du clavier 

20 permettent la selection du mode de f onct i onnement 
de I'appareil (mesure des niveaux lumineux de 
reference, mesure de densit#s optiques ou absorbance, 
etalonnage de I'optode utilisee, mesure du pH). 

Pour la determination de 1 9 absorbance, 

25 les signaux numeriques correspondant a la reponse 
de I'optode aux differentes longueurs d'onde sont 
represent at i fs de la puissance lumineuse P renvoyee 
par I'optode et l'absorbance est obtenue par 
application de la relation Rq : 

30 

A = log (Po/P), 

ou Po est la puissance optique renvoyee par I'optode 
plongee dans un milieu de reference. On obtient ainsi 
35 des absorbances de I'optode pour chaque longueur 
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d'onde d 1 e x c i t a t i on . Pour La determination du pH, 
on applique une relation not§e R-j dans la suite de 
la description, du type : 

5 pH = pK - Log ( Amax ' A \ 

\ A-Ami n/ 

qui est une fonction sigmoide (en forme de S). 

En reference 2 la figure 5 qui represente 
I'absorbance d'une optode en fonction de la longueur 
10 d'onde d 1 e xc i t at i on, on voit ce que signifient Amax, 
Ami n et A . 

La mesure de I'absorbance de l f optode est 
effectuee a la longueur d f onde \m qui peut etre 
egale a Xl ou X2 suivant le colorant utilise dans 
15 I'optode. Par exemple, la longueur d'onde \1 egale 
a 590 nm convient au colorant TBPSP 

(tetrabromophenolsulf phonephta Leine), la longueur 

d'onde X2 egale a 620 nm convient au bleu de 
bromothymol, 

20 La longueur d'onde Xv correspond a une 

vallee d'absorption de I'optode ; dans L'exemple 
de realisation d6crit, la longueur d'onde X3 egale 
Xv ; comme on va le voir, elle sert de reference 
i nt erne. 

25 Pour une longueur d'onde donnee situee 

sensiblement sur un pic d 1 absorption, I'absorbance 
depend du pH du milieu dans lequel est plongee 
I'optode. Sur la figure 5, les trois courbes C1, 
C2, C3 correspondent respect i vement a des milieux 

30 de plus en plus acides (ou de moins en moins basiques, 
ou encore a une transition d'un milieu basique a 
un mi li eu acide). 

Amax (courbe CD est definie comme la 
difference entre I'absorbance maximum a la longueur 

35 d'onde de mesure et I'absorbance a la longueur 
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d'onde Xv. 

Amin (courbe C3) est definie comme La 

difference entre L'absorbance minimum a la Longueur 

d'onde de mesure et l'absorbance a La Longueur 
5 d'onde Xv. 

A (courbe C2) est §gale a La difference 

entre L'absorbance a La Longueur d'onde de mesure 

du capteur dans Le miLieu ou iL est pLonge et 

L'absorbance a La Longueur d'onde Xv. 
10 En choisissant ces definitions, on 

s'affranchit d' e ventue I les fluctuations de La Ligne 

de base non directement li£es au pH. 

La determination du pH du miLieu dans LequeL 

est pLongee I'optode par une mesure d'absorbance 
15 et L 1 app L i ca t i on de La relation R-j, necessite La 

determination prealable des parametres pK, Amax 

et Amin. 

Cette determination prealable est effectu§e 
Lors d'un etalonnage de I 'opt ode utilisee consistant 

20 S La pLonger sue cessi vement dans trois solutions 
tampons de pH connu. La premiere solution denommee 
"etalon R" est egalement prise pour reference des 
mesures d'absorbance (elle definit la puissance Pq 
utilisee dans Le calcul de L'absorbance ; cela revient 

25 a poser que L'absorbance de I'optode est nulle quand 
celle-ci est plongee dans La solution R) . Les deux 
autres solutions sont denommees respecti vement "Etalon 
E" et "Etalon F". 

La determination des parametres pK, Amin, 

30 Amax resulte de La solution du systeme de trois 
equations a trois inconnues, obtenu par application 
de la relation R-j a chacun des etalons. On obtient 
a i n s i : 

35 
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CA F -A E ) 1 0 CpH E +p »F> + A£ 10 (PHr+PHe) - Af 10 <PHr+PHf) 
pK= Log 

< A p-A £ ) 10 pH R + A E 10 PH F - A F 10 pH E 
10 <pH E - pK) + 1 



Am i n = - A^ 



10 ( PHE " PHr>. 1 



Ama x 



- » • io CpK ' pH R ) 

= -Ami n 1 u 



PHr, pH£, pHp sont respect i vement Les pH 
des ^talons R, E et F ; AE, AF correspondent aux 
absorbances mesurees pour Les batons E, F ; A R est 
prise nulle par definition. Ces differents parametres 
sont donnes en reference a La figure 6 representant 
Les points d'etaLonnage sur La sigmoide. 

Une fois ces parametres determines, Le 
caLcuL du pH d'un echantillon teste est effectue 
par l"unit£ de commande et de trai tement 50 en 
appLiquant La relation R-j, apres mesure de L'absorbance 
de L'optode utilisee. 

La fiabilite des mesures d 1 absorbance, 
et done de determination du pH, depend de La stabilite 
des Emissions Lumineuses provenant des diodes 
elect romi nescentes DEL1, DEL2, DEL3 (fig. 2). Or, 
on sait que ces diodes sont tres sensibLes aux 
variations de temperature inevitables dans un boitier 
contenant des dispositifs § le c t roni ques . Les evolutions 
de temperature entralnent des changements de longueurs 
d'onde d 1 Emission qui perturbent les mesures 
d 1 absorbance . Pour palLier cet inconvenient, on mesure 
en permanence la temperature de I'uni te photometrique 
32 grace au capteur de temperature 42 (fig. 1). Le 
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signal de temperature analogique delivre par ce capteur 
42 est converti en un signal de temperature num£rique 
par [•unite de conversion 44. Le signal de temperature 
num£rique est lu par l'unit6 de commande et de 

5 t rai tement 50. En fonction de la temperature, un 
facteur correcteur est appliqu4 a I'absorbance mesuree. 
Les facteurs correcteurs correspondant p r i n c i pa Lemen t 
aux derives de chacune des diodes e I e c t ro lumi nes cent es 
sont determines expe ri menta lement au cours de tests 

10 preaLables. 

Comme on L*a vu precedemment, I'appareil 
de lecture effectue le traitement complet de la 
sigmoide correspondant a la relation R-j, ce qui a 
pour effet d'elargir le domaine de pH exploitable 

15 avec une optode donnee. 

Mais un appareil de Lecture conforme a 
I'invention perniet aussi un traitement simplifie 
qui presente I'avantage de permettre un etalonnage 
du capteur avec seulement deux solutions tampons 

20 (etalon R et etalon E). La determination du pH se 
fait alors par application d'une relation R£ : 

pH = aA + b, avec b = pHp 

pH E - pH R 



25 . a = 



30 



35 



avec les memes notations que precedemment (fig. 6). 

L'appareil de lecture d'optode conforme 
a I'invention constitue un outil performant. Sa grande 
dynamique de mesure, obtenue grace a un traitement 
du signal en detection synchrone, le rend adapte 
£ des optodes de types divers. Sa precision 
photom6t ri que, confortfe par une bonne stability 
thermique, lui permet d f atteindre une precision qui 
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n'est liraitee que par celle de I'optode associee. 

Enfin, I'appareil de Lecture conforme a 
I'invention est un apparei L compact, portable 
par f a i t ement adapts a des mesures deportees en 
geochimie, a des mesures de pH dans le sang et autres. 

Bien entendu, l'invention ne se Limite 
nullement aux exemples de realisation plus spec i a lement 
decrits et representes ; en particulier, le procede 
de raise en oeuvre, incluant 1 1 app L i ca t i on de la 
relation R«f, doit etre compris comme pouvant 
s'appliquer a une optode a colorants multiples. En 
effet, 1 1 ut i li sat i on simultanee de plusieurs faisceaux 
d'excitation a des longueurs d'onde differentes persist 
de decoupler les mesures d'absorption des differents 
co Ibrants . 

Par ailleurs, le nombre de diodes 
e lect ro lumi nes cent es n'est pas limite a trois. Outre 
la diode e lec t ro lumi nes cent e emettant un faisceau 
a une longueur d'onde correspondant a une vallee 
d'absorption des colorants, on peut sans sortir du 
cadre de l'invention employer plus de deux diodes 
elect roluminescentes modulees a des frequences 
differentes et harmoniques paires d'une frequence 
de modulation f ondament a le . 

A partir de la determination du pH, d'autres 
parametres tels que la pression partielle de CO2 
(pour un milieu sanguin par exemple) peuvent etre 
deduits automat i quement . 
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Revendi cations 

1. Appareil de Lecture d f un cap.teur chimique 
actif a au moins une fibre optique caract^rise en 
ce qu'il comprend : 

- des moyens d'excitation (34) du capteur (1) d6livrant 
5 au moins deux faisceaux Lumineux a des Longueurs 

d'onde differentes ; 

- des moyens de moduLation (36) d6livrant sur des 
sorties connect6es aux moyens d'excitation (34) 
des signaux de moduLation ; 

10 - des moyens de detection (38, D, Fd) d f un signal 
Lumineux, delivrant sur une sortie un signal 
electrique de detection ; 

- des moyens de demodulation synchrone (40) connectes 
a la sortie des moyens de detection (38, D, Fd) 

15 et aux sorties des moyens de modulation (36) et 
delivrant sur des sorties autant de signaux demodules 
que de Longueurs d'onde d'excitation ; 

- des moyens de traitement (50) relies aux sorties 
des moyens de demodulation synchrone (40), ces 

20 moyens (50) etant aptes a determiner au moins un 

pH a partir de la mesure de L'absorbance du capteur 
(1) aux differentes Longueurs d'onde. 

2. Appareil selon La revendi cat ion 1, 
caracterise en ce que Les signaux de modulation sont 

25 carres et de frequences de modulation differentes, 
ces frequences de modulation (F/2, F/4) etant 
harmoniques paires d'une frequence de modulation 
fondamentale (F). 

3. Appareil selon la revendi cat ion 1, 
30 caracterise en ce que les moyens d'excitation (34) 

delivrent un faisceau Lumineux a une longueur d'onde 
situee dans une valine d 1 absorption du capteur chimique 
(1) utilise. 



2661986 



19 

4. AppareiL selon La revendication 1 , 
caract^rise en ce que les moyens d'exci tation (34) 
comportent des diodes 4Lectroluminescentes (DEL1, 
DEL2, DEL3) reliees chacune a plusieurs fibres 

5 optiques, Les fibres optiques etant alternativement 
disposees en couronne. 

5. AppareiL selon La revendication 1 , 
caracterise en ce que Les moyens de detection 
comprennent une fibre optique (Fd) reliee a un 

10 photodet ecteu r (D) et un ampl i f i cat eu r programmable 
C38) connecte k une sortie du phot ode t ec teu r (D) 
et aux moyens de traitement (56) pour La commande 
du gain de l 1 ampli f i cateur (38). 

6. AppareiL selon la revendication 1, 
15 caracterise en ce qu'il comprend des moyens de raesure 

de temperature (42) connectes aux moyens de traitement 
(50) pour une correction d'^ventuelles derives 
t hermi ques . 

7- Procede de raise en oeuvre d' un appareil 
20 selon la revendication 1, caracterise en ce que, 
pour la determination du pH, on applique une relation 
(R-j) du type 

i. x, i / Ama x - A \ 

P H = pK - log ( A I Amin j . 

25 

pK, Amax, Amin etant des parametres determines 
prea lablement, A etant L'absorbance du capteur deduite 
du signal lumineux detecte, 

8. Proced^ selon La revendication 1, 
30 caracterise en ce que pK, Amax, Amin sont determines 
au cours de mesures prealables d'etalonnage du capteur 
realisees avec trois solutions (R, E, F) de pH connu. 

9- Procede selon la revendication 8, 
caracterise en ce qu'une des mesures prealables definit 
35 une reference pour determiner l'absorbance du capteur 
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(1) utilise. 

10. Procede seLon La revendi cat ion 7, 
caracterise en ce que Amax, Amin, A sont determines 
a part ir de deux mesures si multanees a deux longueurs 
d'onde differentes, I'une de ces longueurs d'onde 
£tant situee dans une vallee d 1 absorption du capteur 
(1) utilise. 
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